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• Abstract : 

W09315121 A In prodn. of thermoplastic or thermosetting amide gp.-contg. polymers by splitting offC02 from reactants comprising (A), (B) and opt. 
also (C), the reaction is catalysed by a tert. amine, pref. a heteroaromatic tert. amine opt. with substits. with +1 and/or +M effects or a further 
heteroatom. 

Reactant (A) is a poly functional (cyclo)aliphatic or aromatic isocyanate and/or an NCO-terminated oligomer made from such isocyanates. (B) is a 
carboxylic acid and opt. reactant (C) is an alcohol or poly functional prim, or sec. amine, with at least (B) or (C) being poly functional and/or (B) and <C) 
being linked to form a hydroxy- or amino-carboxylic acid. 

USE/ADVANTAGE - The reaction gives flexible-to-rigid foam prods, contg. ester, urea and/or urethane gps. in addn. to the amide gps. and of density 
25-800 kg/m3. Use of the prod, is claimed in (i) adhesives or sealants foaming at application temp.; (ii) 2 -component structural foams of density below 
100 (esp. 25-70) kg/m3; (iii) insulation or packing of density below 70 kg/m3; (in) insulation or packing of density below 70 kg/m3; (iv) foams for 
flower arrangements; (v) integral foams; (vi) block foams of length, width and height each above 0.5m, opt. without flame retardants; (vii) cast articles; 
and (viii) coatings. Other uses in mfr. of fibres, films, open-cell filters, cups, plates and housings. The use of the tert. amine catalyst allows reaction at 
low temps., rapidly giving fine-celled foams at room temp., with sufficient C02 generation to obviate the need for additional foaming agents such as 
fluorohydrocarbons or water. Acid number can be below 40. (Dwg.0/0) 

US5527876 A A process for the production of thermoplastics or thermosets containing amide groups by catalytic reaction of: A) at least one member 
selected from the group consisting of polyfunction al aliphatic, cycloaliphatic or aromatic isocyanates and NCO-terminated oligomerised products 
produced from it, with B) carboxylic acids with elimination of C02, where at least one tertiary amine selected from the group consisting of amino- 
substituted pyridines and N-substituted imidazoles is present as a catalyst for the reaction. (Dwg.0/0) 

US5 527876 A A process for the production of thermoplastics or thermosets containing amide groups by catalytic reaction of: A) at least one member 
selected from the group consisting of polyfunctional aliphatic, cycloaliphatic or aromatic isocyanates and NCO-terminated oligomerised products 
produced from it, with B) carboxylic acids with elimination of C02, where at least one tertiary amine selected from the group consisting of amino- 
substituted pyridines and N-substituted imidazoles is present as a catalyst for the reaction. (Dwg.0/0) 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Oder duroplastischen Kunststoffen mit 
Amid-Gruppen durch katatytische Umsetzung von Carbonsauren und mehrwertigen Isocyanaten unter Bildung von 
s C0 2 sowie die so herstellbaren Kunststoffe und deren Verwendung. 

Es ist generell bekannt, daB Carboxygruppen bei der Umsetzung mit Isocyanaten Kohlendioxid entwickeln und 
so zur Treibreaktion in PUR-Kunststoffen beitragen konnen. 

So beschreibt O. Bayer (siehe "Angewandte Chemie" 59, 1 947, Seiten 257-288) aut Seite 267 einen Schaumstoff 
aus a) einem Polyester aus einer Dicarbonsaure und einem dreiwertigen Alkohol, der sowohl noch freie Hydroxyl- ats 
io auch Carboxyl-Gruppen enthalt, mit b) einem Diisocyanat. Es wurden Schaumstoffe (Handelsbezeichnung MOLTO- 
PREN) von 50 bis 300 kg/m 3 erhalten. Im Falle der technisch verwendeten aromatischen Isocyanate ist diese NCO/ 
COOH-Reaktion sehr unubersichtltch und nicht ausreichend fur technische Treibreaktionen, d.h. zur Erzielung relativ 
geringer Rohdichten. AuGerdem sind die so hergestellten Polyurethane haufig stark gefarbt. 

Eine Verbesserung erfolgte durch die Verwendung von Ameisensaure als Treibmittel, wie es in der DE 32 23 567 
is beschrieben ist. Dort werden Polyurethan-Schaumstoffe aus Carbonsauren, Polyolen, Diisocyanaten, tertiaren Aminen 
und Wasser hergestellt. Als Carbonsaure wird Ameisensaure eingesetzt (siehe Beispiele). Auf Wasser als Blahmittel 
kann gegebenenfalls verzichtet werden (siehe Seite 6, Zeilen 11 bis 27). Als Katalysatoren werden neben metall- 
organischen Verbindungen auch tertiare Amine genannt wie Dimethylbenzylamin, Tetramethylethylendiamin, Triethy- 
lendiamin, Hexamethylentetramin und Dimethylcyclohexylamtn. Es ist nicht ausdrucklich angegeben, bei welchen Tem- 
20 peraturen die Reaktion erfolgt. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Entwicklung von CO (brennbar, giftig) neben C0 2 als Treibgas. Wie bei 
wassergetriebenen Schaumen muG die Ameisensaure direkt vor dem SchaumungsprozeG der PolyoMsocyanat-Mi- 
schung zugegeben werden. AuGerdem ist die polare Ameisensaure, genau wie Wasser, mit den meisten anderen 
PUR-Rohstoffen unvertraglich. 

25 in der DE 30 41 589 werden gemischte Carbonsaure/Carbaminsaure-Anhydride als Treibmittel zur Herstellung 

von Schaumkunststoffen beschrieben. Sie werden aus aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanaten mit 
schwachen Mono- Oder Polycarbonsauren erhalten. Die Anhydride mussen einen Schmelzpunkt von mehr als 40 °C 
haben. Die C0 2 -Entwtcklung erfordertTemperaturen von mehr als 100 °C, obwohldie C0 2 -Abspaltungteilweisebereits 
bei ca. 60 bis 70 °C beginnt. Fur die eigentliche Treibreaktion werden keine Katalysatoren benotigt. Es konnen aber 

30 Katalysatoren mitverwendet werden, z.B. organische Metallverbindungen, Mannichbasen und auch tertiare Amine, z. 
B. n-Methylmorpholin, 1,2-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, Bis-(dimethylaminoalkyl)-piperazin und 1,2-Dimethylimidazol, 
wobei organische Metallverbindungen (z.B. organische Zinnverbindungen) bevorzugt werden. Es werden halbharte 
bis harte PUR-Schaumstoffe erhalten mit einer Rohdichte von mindestens 128 kg/m 3 . Neben der hohen Starttempe- 
ratur, die den Einsatz des Treibmittels nur unter groBem technischem Autwand erlaubt, und der hohen Rohdichte zeigt 

35 das Verfahren noch folgende Nachteile (s. DE 38 40 817, Seite 2): 

"Die gemischten Anhydride sollen einerseits bei Temperaturen von bis ca. 60 °C, auch in Losung lagerstabil sein und 
andererseits bereits ab ca. 80 °C unter Freisetzung von Kohlendioxid die Treibwirkung entfatten. Man bewegt sich 
daher hinsichtlich der Kohlendioxid-Abspalttemperatur auf einem sehr engen Grat. Zur Herstellung der gemischten 
Anhydride konnen nur aliphatische Isocyanate eingesetzt werden. Die ublicherweise als Polyisocyanatkomponente 

40 verwendeten aromatischen Poly isocyanate sind demgegenuber zur Herstellung der speziellen Treibmittel ungeeignet. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens mussen die gemischten Anhydride zunachst in einer separaten Reaktion her- 
gestellt und isoliert und schlieGlich vorsichtig mit dem Polyolgemisch abgemischt werden. Dies sind zusatzliche Ver- 
fahrensschritte, die den Einsatz dieser Verbindungen wetter verteuern und kompliziert erscheinen lassen. Gebrauchs- 
fertige, die genannten Treibmittel enthaltende Polyole konnen kaum gelagert und gefahrlos transportiert werden, da 

45 bei Uberhitzungen, die trotz sorgfaltiger Handhabung zuweilen auftreten konnen, die Gefahr eines gefahrlichen Druck- 
aufbaus nicht ausgeschlossen werden kann." 

Eine ahniiche Reaktion offenbart die US 4,016,144. Darin wird die Umsetzung von Diisocyanaten mit Dicarbon- 
sauren zu den Anhydriden beschrieben, die bei Temperaturen von 80 bis 325 °C unter Abspaltung von C0 2 in Poiy- 
amide ubergehen. 

so Die Patentschriften GB 908 337, FR 908 337 und US 3,620,987 offenbaren ein Verfahren zur Herstellung von 

Schaumkunststoffen auf der Basis von Polyisocyanaten und Polycarbonsauren in Gegenwart von speziellen Kataly- 
satoren. 

In der DE 26 07 999 werden Schaumstoffe beschrieben, die durch Umsetzung von Hydroxylgruppen aufweisenden 
organischen Verbindungen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten in Gegenwart von Isocyanat-Trimerisierungska- 
55 talysatoren, Treibmitteln und gegebenenfalls ublichen Polyurethan -Katalysatoren sowie weiteren Zusatzstoffen erhal- 
ten werden, wobei ein Zusatz von 0,001 bis 0,05 Aquivalent einer Carbonsaure pro Aquivalent Isocyanat zu dem 
Reaktionsgemisch von besonderer Bedeutung ist, wobei die Carbonsaure nicht als eigentliches Treibmittel, sondem 
zur Modifizierung der Eigenschaften eingesetzt wird. Erfindungsgema3 werden Wasser und/oder teicht fluchtige or- 
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ganische Substanzen als Treibmittel mitverwendet. Als Katalysatoren werden bei der Polymerisationsreaktion solche 
Verbindungen etngesetzt, die be re its bei Raumtemperatur eine Trimerisierungsreaktion initiieren, z.B. Mannichbasen 
und sekundare Amine. Fur die Polyurethan-Reaktion werden ubliche Katalysatoren eingesetzt wie z.B. N-Methyl-mor- 
pholin, 1,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, N-Methyl-N'-dimethylamtnoethyl-piperazin und 1,2-Dimethylimidazol. Nachtei- 

s lig ist bei diesem Verfahren, daB Wasser Oder fluchtige organische Substanzen als Treibmittel mitverwendet werden 
mussen. So wurde in alien Beispielen Trichlorfluormethan als Treibmittel verwendet. 

In der EP 423 594 wird ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpern einer Rohdichte von mindestens 250 kg/ 
m 3 aus Polyurethan-Schaumstoffen beschrieben, wozu ein aromatisches Polyisocyanat mit einer organischen Poty- 
hydroxyl-Verbindung in Gegenwart eines Salzes aus einer organischen Carbonsaure mit einer mindestens eine N-H- 

10 Bindung autweisenden Stickstoffbase umgesetzt wird. Auch tertiare Aminogruppen autweisende Amine konnen ein- 
gesetzt werden, wenn sie neben der tertiaren Aminogruppe noch mindestens eine primare oder sekundare Amino- 
gruppe aufweisen, wie beispielsweise N,N-DimethylO,3-propylendiamin. Nachteilig ist, da(3 ohne weitere Treibmittel 
nur haibharte bis harte Integral-Schaumstoffe hergestellt werden konnen. 

In der DE 38 40 817 wird ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpern aus Polyurethanschaumstoffen und die 

is nach diesem Verfah ren erhattenen Formkorper beschrieben, wobei eine Rohdichte von mindestens 250 kg/m 3 erhalten 
wird. Als Treibmittel werden Carbonsauren verwendet. Besonders bevorzugt sind Carbonsauren, die neben der Car- 
boxy I gruppe noch mindestens eine weitere gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige Gruppe besitzen, wie z.B. Milch- 
saure und deren waBrige Losung. Als Katalysatoren werden tertiare Amine und metallorganische Verbindungen ver- 
wendet. Von Nachteil ist auch hier die relativ hohe Rohdichte der Schaume und eine bevorzugte Temperatur der Form- 

20 werkzeuge von 50 °C. 

In der GB 863 466 wird die Herstellung eines Schaumstoffes aus a) einem Copolymeren eines konjugierten Diens 
und einer altphatischen ungesattigten Carbonsaure mit bis zu 6 C-Atomen und b) einem organischen Polyisocyanat 
beschrieben. Vorzugsweise wird noch Wasser oder eine Dicarbonsaure zugesetzt, um die Dichte zu beeinflussen. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Temperatur und den Zusatz von Basen geregelt. Als Basen werden konkret 

25 genannt: Diphenylamin, Paraphenylendiamin, Diphenylguanidin, Guanidin, Anilin, Benzidin, o.o'-Dichlorbenzidin, 
Anisidin, Aminopyridin, 2,2-Dipyridylamin, 2-Amino-4,6-dimethylpyridin I Hexamethylentetramin, Hydrazinhydrat, Cal- 
ciumhydroxid und Ammoniumcarbonat. In den Beispielen liegt die Reaktionstemperatur bei 70 bis 110 °C. Die Reaktion 
dauert ca. 1 Stunde. Zur Rohdichte werden keine Angaben gemacht. 

In verschiedenen Patentschriften der Union Carbide Corporation (z.B. US 4 528 334) werden carboxylierte Polyole 

30 beschrieben, die durch Pfropfung von Acrylsaure (3 bis 15 Gew.-%) auf Poly(oxyalkylene) hergestellt werden. Solche 
Produkte sind inzwischen unterder Bezeichnung UCARMOND im HandeL Der verfugbare Molekulargewichtsbereich 
betragt ca. 400 bis 3 000. Ahnliche Produkte werden in der EP 119 349 (Olin Corporation) zur Herstellung von PUR- 
Dispersionen beschrieben. Allerdings wird hierbei Maleinsaure und/oder Fumarsaure zur Pfropfung verwendet. Die 
Produkte werden aber auch zur Herstellung von mikrozellularen Polyurethan-Elastomeren verwendet (siehe Procee- 
ds dings des PUR-Worid Congresses Sept. 1991, Seiten 686 bis 690). In der dort beschriebenen Anwendung ist zur 
Erzielung einer ausreichenden Reaktionsgeschwindigkeit eine Vorwarmung der Rohstoffe auf Temperaturen von 33 
bzw. 40°C, sowie eine Formentemperatur von 50°C notwendig. Die Dichte der erhaltenen Elastomeren variiert, ab- 
hangig vom Anteil aufgepfropfter Sauren, von 160 bis 320 kg/m 3 . 

Die WO 91/00305 (Batelle-lnstitut) betrifft Kunststoffe auf Fettsaurebasis, wobei Difettsaure-diamide, -diester, 

40 -amide st er, Monotettsau ream ida mine oder Monofettsaureamidalkohole, die wenigstens 2 funktionelle Gruppen ent- 
halten, ats Monomerenbaustein dienen. In Beispiel 11 wird die Herstellung elastischer Schaumkunststoffe aus 12-Hy- 
droxystearinsaure und Hexamethylendiisocyanat beschrieben. Die Reaktion findet erst bei hoheren Temperaturen start 
(1 50°C). Uber die Rohdichte des erhaltenen Schaumstoffes werden keine Angaben gemacht. 

In der deutschen Patenanmeldung DE 41 20 432 werden Dihydroxyfettsauren beschrieben, die sich als Baustein 

45 fur Polyurethan-Systeme eignen. Als Anwendungsbereich wird die Herstellung wa3riger Polyurethandispersionen be- 
schrieben, wobei vorzugsweise nichtaromatische Isocyanate verwendet werden und die Carboxylgruppe nicht mit der 
NCO-Gruppe reagiert. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Verwendung von Carbonsauren als Treibmittel fur PUR-Systeme 
bisher grofte Nachteile aufwies, insbesondere die Anwendung hoherer Temperaturen, eine unzureichende Treibwir- 
50 kung, hohe Rohdichten, unvollstandige Reaktitionen, die Entstehung giftiger und brennbarer Gase. Diese stehen einer 
technischen Anwendung im Wege, wie es auch in der DE 30 41 589 angegeben ist. 

Hiervon ausgehend soil ein Verfahren bereitgesteltt werden, dal3 die erwahnten Nachteile nicht oder allenfatls in 
stark vermindertem Umfang hat. Insbesondere soil es moglich sein, auf einfachem Wege Kunststoffe, insbesondere 
mit poroser Struktur (Schaumstoffe) herzustellen, ohne daB man das Ausgangsreaktionsgemisch erwarmen muB. In 
55 besonderen Fallen sot It e allenfalls eine geringfugige Erwarmung genugen. Innerhalb technisch anwendbarer Zeiten 
soil die Reaktion praktisch beendet sein. 

Die erfindungsgemaBe Losung ist den Patentanspruchen zu entnehmen. Sie beruht vor allem auf der Auswahl 
von bestimnten Katalysatoren fur die Reaktion von Carbonsauren und Isocyanaten bei relativ niedrigen Temperaturen. 
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Die dadurch erhattene C0 2 -Abspattung ist so intensiv, daft auf konventioneile Treibmittel wie Fluorkohlenwasserstoffe 
und Wasser sogar ganz verzichtet werden kann, wenn sie zur Porenbildung genutzt wird. Ein weiterer \forteil der 
erfindunsgemaBen Losung ist der praktisch votlstandige Einbau der verwendeten Carbonsaure in das Polymergerust, 
verbunden mit einer hohen, fast quantitattven Kohlendioxidausbeute. 

5 Die Erfindung beruht auch auf der Entdeckung, daft aus bestimmten Hydroxycarbonsauren bzw. Carbonsauren 

und Potyolen mit Polyisocyanaten schon bei Raumtemperatur uberraschend glatt feinzellige Schaumstoffe in kurzer 
Zeit erhatten werden, wenn bestimmte tertiare Amine anwesend sind. Ihre Rohdichte kann aufgrund dieser Poren- 
struktur durch gezielte Katalyse sowie Steuerung der OH-Zahl und Saurezahl im Bereich von 25 bis 800 kg/m 3 , vor- 
zugsweise von 30 bis 250 kg/m 3 und insbesondere von 40 bis 80 kg/m 3 variiert werden. 

io Es ist jedoch auch moglich, Kunststoffe mit hohen Rohdichten herzustellen, indem man die Bildung eines stabilen 

Porensystems verhindert, z.B. indem man die Reaktion unter Druck oder unter ROhren ablaufen laftt. Dann werden 
Kunststoffe mit Rohdichten von allenfalls 25 % unter denen der porenfreien Kunststoffe erhalten. 

Das erfindungsgemafte Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen oder duropiastischen Kunststoffen mit 
Amid-Gruppen besteht in der katalytischen Umsetzung von 

15 

A) mehrwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Isocyanaten und/oder daraus hergestellten 
oligomerisierten Produkten mit NCO-Endgruppen mit 

B) Carbonsauren sowie gegebenenfalls 

C) Alkoholen oder mehrwertigen primaren oder sekundaren Aminen, wobei zumindest B) oder C) mehrwertig sein 
20 muG und/oder B) und C) zu einer Hydroxycarbonsaure bzw. Aminocarbonsaure verbunden sind, in Gegenwart 

von tertiaren Aminen als Katalysator bei Temperaturen von unter 100 °C unter Abspaltung von C0 2 wobei die 
tertiaren Amine erfindungsgemaft Aminosubstituierte Pyridine und/oder N-substituierte Imidazole sind. Derartige 
Amine sind bekannt (s. H. Beyer, Lehrbuch der organischen Chemie, 18. Auflage, S. 613). 

25 Unter "Kunststoffen" werden Materialien verstanden, deren wesentliche Bestandteile aus makromolekularen or- 

ganischen Verbindungen bestehen. Wenn sie uber ihre ganze Masse verteilt offene und/oder geschlossene Poren 
enthalten und ihre Rohdichte daher mehr als 25 % niedriger als die des gerustbildenden Kunststoffes ist, werden sie 
"Schaum-Kunststoffe" oder kurz "Schaumstoffe" genannt. 

Unter "Carbonsauren" werden Sauren verstanden, die eine oder mehrere Carboxyl-Gruppen (-COOH) enthalten. 

30 Die Carboxyl-Gruppen konnen mit gesattigten, ungesattigten und/oder verzweigten Alkyl- oder Cycloalkyl-Resten oder 
mit aromatischen Resten verbunden sein. Sie konnen weitere Gruppen wie Ether-, Ester-, Halogen-, Amid-, Amino- 
Hydroxy- und Harnstoffgruppen enthalten. Bevorzugt werden jedoch Carbonsauren, die als Flussigkeiten bei Raum- 
temperatur leicht einarbeitbar sind, wie native Fettsauren oder Fettsauregemische, COOH-tenminierte Polyester, Po- 
lyether oder Polyamide, Dimerfettsauren und Trimerfettsauren. Konkrete Beispiele fur die erfindungsgemaften Car- 

35 bonsauren sind: Essigsaure, Valerian-, Capron-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Isostearin-, 
Isopalmitin-, Arachin-, Behen-, Cerotin- und Mel iss in -Sauren sowie die ein- oder mehrfach ungesattigte Sauren Pal- 
mitolein-, OI-, Elaidin-, Petroselin-, Eruca-, Linol-, Linolen- und Gadoleinsaure. Aufterdem seien auch noch genannt: 
Adipinsaure, Sebacinsaure, tsophthalsaure, Terephthalsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Te- 
trachlorphthalsaure, Oxalsaure, Mukonsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Ricinolsaure, 12-Hydroxy-stearinsaure, 

40 Zitronensaure, Weinsaure, di- oder trimerisierte ungesattigte Fettsauren, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren 
ungesattigten Fettsauren und gegebenenfalls Partialester dieser Verbindungen. Ebenso konnen auch Komplexester 
von Polycarbonsauren oder Carbonsauregemischen, die sowohl COOH- als auch OH-Gruppen besitzen, eingesetzt 
werden wie Ester von TMP [C 2 H5-C(CH 2 OH)3], Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Glykol bzw. deren Alkoxylate mit Adi- 
pinsaure, Sebacinsaure, Zitronensaure, Weinsaure oder gepfropfte oder partiell veresterte Kohienhydrate (Zukker, 

45 Starke, Cellulose) und Ringoffnungsprodukte von Epoxiden mit Polycarbonsauren. 

Bevorzugt werden Carbonsauren mit mindestens 2 C-Atomen, insbesondere mit 5 bis 400 C-Atomen. 

Unter "Hydroxycarbonsauren" sind Monohydroxymonocarbonsauren. Monohydroxypolycarbonsauren, Polyhydro- 
xymonocarbonsauren und Polyhydroxypofycarbonsauren mit 2 bis 600, vorzugsweise mit 8 bis 400 und insbesondere 
mit 14 bis 120 C-Atomen zu verstehen, die 1 bis 9, vorzugsweise 2 bis 3, Hydroxylgruppen bzw. Carboxylgruppen an 

so einem H-C-Rest, insbesondere an einem aliphatischen Rest enthalten. 

Die Polyhydroxymonocarbonsauren und die Polyhydroxy polycarbonsauren werden zu den Polyhydroxyfettsauren 
zusammengefafct. 

Erfindungsgemaft verwendbare Polyhydroxyfettsauren konnen zweckmaftigerweise dadurch hergestellt werden, 
daft zunachst Ester ungesattigter Fettsauren epoxydiert und dann die Epoxide unter Basen- oder Saurekatalyse mit 
ss einem Oberschuft einer wasserstoffaktiven Verbindung, insbesondere a) einer hydroxylhaltigen Verbindung, z.B. einer 
Hydroxycarbonsaure, eines aliphatischen Polyots oder b) mit carboxylgruppenhaltigen Verbindungen, insbesondere 
mehrwertigen Carbonsauren und/oder c) Wasser unter Ringoffnung und ggf. Umesterung umgesetzt werden. Die Re- 
aktionsmischung wird dann bei Temperaturen zwischen 20°C und 60°C mit Alkalihydroxiden versetzt und anschlieftend 
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bei Temperaturen zwischen 80 °C und 110 °C zu den Polyhydroxyfettsauren verseift. Werden die Hydroxycarbonsau- 
ren, die aliphatischen Polyole und/oder Wasser bei der Epoxidringoffnung stochiometrisch Oder im UnterschuB einge- 
setzt, so kommt es auch zu Vernetzungsreaktionen, bei denen Polyhydroxypolyfettsauren entstehen, die im Sinne der 
Erf in dung auch unter den Begriff Potyhydroxyfettsauren fallen. 

5 Die vorzugsweise verwendeten Dihydroxyfettsauren sowie ihre Herstellung werden in der DE-OS 33 18 596 und 

der EP 237 959 beschrieben, auf die ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Die erfindungsgemaBen Polyhydroxyfettsauren leiten sich bevorzugt von natOrlich vorkommenden Fettsauren ab. 
Sie weisen daher in der Regel eine gerade Anzahlan Kohlenstoffatomen in der Hauptkette auf und sind nicht verz we igt. 
Besonders geeignet sind solche mit einer Kettenlange von 8 bis 100, insbesondere von 14 bis 22 C-Atomen. Fur 

10 technische Verwendungen werden naturliche Fettsauren meistens als technische Mischungen eingesetzt. Diese Mi- 
schungen enthalten vorzugsweise einen Teil an Olsaure. Sie konnen daruber hinaus weitere gesattigte. einfach un- 
gesattigte und mehrfach ungesattigte Fettsauren enthalten. Auch bei der Herstellung der erfindungsgemaB verwend- 
baren Polyhydroxyfettsauren bzw. Polyhydroxyalkoxyfettsauren konnen prinzipiell Mischungen unterschiedlicher Ket- 
tenlange eingesetzt werden, die auch noch gesattigte Anteile oder aber Polyhydroxyalkoxycarbonsauren mit Doppel- 

15 bindungen enthalten konnen. Geeignet sind hier also nicht nur die reinen Polyhydroxyfettsauren, sondern auch Misch- 
produkte, erhalten aus tierischen Fetten oder pflanzlichen Olen, die nach Aufbereitung (Esterspaltung, Reinigungs- 
stufen) Gehalte an einfach ungesattigten Fettsauren > 40 %, bevorzugt > 60 %, aufweisen. Beispiele hierfur sind 
kauflich erhaltliche, naturliche Rohstoffe wie z.B. Rindertalg mit einer Kettenverteilung von 67 % Olsaure, 2 % Stea- 
rinsaure, 1 % Heptadecansaure, 10 % gesattigte Sauren der Kettenlange C 12 bis C 16 , 12 % Linolsaure und 2 % ge- 

20 sattigte Sauren >C ie Kohlenstoffatomen oder z.B. das Ol der neuen Sonnenblume (NSb) mit einer Zusammensetzung 
von ca. 80 % Olsaure, 5 % Stearinsaure, 8 % Linolsaure und ca. 7 % Palmitinsaure. Diese Produkte konnen nach 
Ringoffnung kurz destilliert werden, um die ungesattigten Fettsaureesteranteile zu reduzieren. Weiterfuhrende Reini- 
gungsschritte (z.B. langer anhaltende Destination) sind ebenfalls moglich. 

Bevorzugt leiten sich die erfindungsgemaBen Polyhydroxyfettsauren von einfach ungesattigten Fettsauren ab, z. 

25 B. von 4,5-Tetradecensaure, 9,10-Tetradecensaure, 9,10-Pentadecensaure, 9,10-Hexadecensaure, 9,10-Heptade- 
censaure, 6,7-Octadecensaure 9,10-Octadecensaure, 11,12-Octadecensaure, 11,12-Eicosensaure, 11,12-Docosen- 
saure, 13,14-Docosensaure, 15,16-Tetracosensaure und 9,10-Ximensaure. Davon bevorzugt ist die Olsaure (9,10-Oc- 
tadecensaure). Sowohl cis- als auch trans-lsomere von alien genannten Fettsauren sind geeignet. 

Geeignet sind auch Polyhydroxyfettsauren, die sich von weniger haufig vorkommenden ungesattigten Fettsauren 

30 herleiten, wie Decyl-1 2-ensaure, Stilingasaure, Dodecyl-9-ensaure, Rizinolsaure, Petroselinsaure, vaccensaure, Elao- 
stearinsaure, Punicinsaure, Licansaure, Parinarsaure, Gadoleinsaure, Arachidonsaure, 5-Eicosensaure, 5-Docosen- 
saure, Cetoleinsaure, 5,1 3-Docosadiensaure und/oder Selacholeinsaure. 

Des weiteren sind geeignet Polyhydroxyfettsauren, die aus Isomerisierungsprodukten naturlicher ungesattigter 
Fettsauren hergestellt worden sind. Die so hergestellten Potyhydroxyfettsauren unterscheiden sich nur durch die Lage 

35 der Hydroxy- bzw. der Hydroxyalkoxygruppen im Molekul. Sie liegen im allgemeinen als Gemische vor. NatOrlich vor- 
kommende Fettsauren sind im Sinne naturlicher Rohstoffe bei der vorliegenden Erfindung als Ausgangskomponente 
zwar bevorzugt, was aber nicht heiGt, daB nicht auch synthetisch hergestellte Carbonsauren mit entsprechenden C- 
Zahlen geeignet sind. 

Auch mehrfach ungesattigte Fettsauren sind geeignet, z.B. Linolsaure, Linolensaure und Ricininsaure. 

40 Als konkretes Beispiel fur eine aromatische Carbonsaure sei die Zimtsaure genannt und als Beispiel fur eine Polycar- 
bonsaure die Weinsaure und die Zttronensaure. 

Der Hydroxyalkoxyrest der Polyhydroxyfettsauren leitet sich von dem Polyol ab, das zur Ringoffnung des epoxy- 
dierten Fettsaurederivats verwendet worden ist. Bevorzugt werden Polyhydroxyfettsauren, deren Hydroxyalkoxygrup- 
pe sich von vorzugsweise primaren difunktionellen Alkoholen mit bis zu 24, insbesondere bis zu 12 C-Atomen ableitet. 

45 Geeignete Diole sind Propandiot Butandiol, Pentandiol und Hexandiol, Dodecandiol, vorzugsweise 1,2-Ethandiol, 
1,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Polypropylenglykol, Polybutadiendiol und/oder Polyethylenglykol mit einem Polymerisa- 
tionsgrad von 2 bis 40. Des weiteren sind als Diol-Verbindungen Polypropylenglykol und/oder Polytetrahydrofurandiol 
sowie deren Mischpolymerisationsprodukte besonders geeignet. Dies gilt insbesondere dann, wenn diese Verbindun- 
gen jeweils einen Polymerisationsgrad von etwa 2 bis 20 Einheiten aufweisen. Zur Ringoffnung konnen aber auch 

so Triole oder noch hoherwertige Alkohole eingesetzt werden, z.B. Glycerin und Trimethylolpropan sowie deren Addukte 
von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit Moleku large wichten bis zu 1 500. Es werden dann Polyhydroxyfettsauren 
erhalten mit mehr als 2 Hydroxylgruppen pro Molekul. 

Zur Ringoffnung kann anstelle eines Polyols als hydroxylgruppenhaltige Verbindung auch eine Hydroxycarbon- 
saure eingesetzt werden, z.B. Zitronensaure, Rizinolsaure, 12-Hydroxystearinsaure, Milchsaure. Es entstehen dann 

ss Ester-Gruppen anstelle von Ether-Gruppen. Des weiteren konnen auch Amine, Hydroxylgruppen-tragende Amine bzw. 
Amincarbonsauren zur Ringoffnung eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden jedoch Dihydroxyfettsauren, insbesondere aus Diolen. Sie sind bei Raumtemperatur flussig 
und lassen sich leicht mit den ubrigen Reaktionsteilnehmem mischen. Unter Dihydroxyfettsauren werden im Sinne der 
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Erfindung sowohl die Ringoffnungsprodukte epoxidierter ungesattigter Fettsauren mit Wasser als auch die entspre- 
chenden Ringoffnungsprodukte mit Diolen und deren Vernetzungsprodukten mit weiteren Epoxidmolekulen verstan- 
den. Die Ringoffnungsprodukte mit Diolen konnen etwas genauer auch als Dihydroxyalkoxyfettsauren bezeichnet wer- 
den. Dabei sind vorzugsweise die Hydroxygruppen bzw. die Hydroxyalkoxygruppe durch mindestens 1 , vorzugsweise 
5 mindestens 3, insbesondere mindestens 6, CH 2 -Einheiten von der Carboxygruppe getrennt. 
Bevorzugte Dihydroxyfettsauren sind: 

9,10-Dihydroxypalmitinsaure, 9,10-Dihydroxystearinsaure und 13,14-Dihydroxybehensaure sowie deren 10,9- bzw. 
14,13-lsomere. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyhydroxyfettsauren konnen epoxydierte Carbonsaureester, z.B. epo- 

10 xydierte FettsauremethyK -ethyl-, -propyl- Oder -glycerinester mit Wasser und/oder den Polyolen, von denen sich die 
Hydroxyalkoxygruppe ableiten soil, unter. Ringoffnungs- und gewunschtenfalls Umesterungsbedingungen umgesetzt 
werden. Dazu konnen bekannte Verfahren herangezogen werden. Es ist bevorzugt, das zur Umsetzung vorgesehene 
Polyol und/oder Wasser bzw. die Hydroxycarbonsaure zusammen mit einem basischen oder sauren Katalysator - etwa 
einer starken Mineralsaure - vorzulegen und bei einer Reaktionstemperatur zwischen 80 °C und 120 °C oder basisch 

is bei 200 °C das epoxydierte Fettsaurederivat kontinuierlich oder portionsweise zuzugeben. Das Fortschreiten der Re- 
aktion kann durch Titration des Restepoxidgehalts oder mittels spektroskopischer Methoden Oberwacht werden. Wenn 
die Epoxidgruppen umgesetzt sind, wird der Katalysator durch Neutralisation zerstort. Die so entstandenen Potyhy- 
droxyfettsaureester konnen gegebenenfalls destillativ von uberschussigem Reaktionspartner befreit werden. 

In einer zweiten Stufe wird dann Oblicherweise die Verseifung der Polyhydroxyfettsaureester zu den Polyhydro- 

20 xyfettsauren durchgefuhrt. Die Verseifung wird vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 40°C und 120°C in Gegen- 
wart von Wasser unter basischer Katalyse durchgefuhrt. Geeignete Basen sind die Hydroxide der Alkali- undAxJer 
Erdalkalimetalle sowie tertiare Amine. Die Polyhydroxyfettsauren fallen nach dieser Reaktionsstufe als Salze (Seifen) 
an und konnen durch Versetzen mit starken Sauren, z.B. Salzsaure oder Schwefelsaure gewonnen werden. Dabei ist 
es moglich, die Reaktionsprodukte durch einfaches oder gewunschtenfalls mehrfaches Waschen mit Wasser zu rei- 

25 nigen. Prinzipiell ist auch eine Druckspaltung der Ester, insbesondere der Triglyceride mit Wasser in Abwesenheit von 
Katalysatoren moglich. 

Unter "Alkoholen" sind Hydroxyl-Derivate von aliphatischen und alicyclischen gesattigten, ungesattigten und/oder 
verzweigten Kohlenwasserstoffen zu verstehen. Es kommen sowohl 1- als 2- oder hoherwertige Alkohole in Frage. 
Hierzu gehoren neben einwertigen Alkoholen auch die aus der Polyurethan-Chemie an sich bekannten niedermole- 

30 kularen Kettenveriangerungsmittel bzw. Vemetzer mit Hydroxylgruppen. Konkrete Beispiele aus dem niedermoleku- 
laren Bereich sind Pentanol, 2-Ethylhexanol, 2-Octanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Trimethylenglykol, Tetramethy- 
lenglykol, Butyienglykol-2,3, Hexamethylendiol, Octamethylendiol, Neopentylglykol, 1 ,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 
2-Methyl-1 ,3-Propandiol, Hexantriol-(1 ,2,6), Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit. Sorbit, For- 
mit, Methylglycosid, Butylenglykol, die reduzierten Dimer- und Trimer-Fettsauren sowie hdhere Polyethylen-, Polypro- 

35 pylen- und Polybutylenglykole. 

Zur Herstellung von hochmotekularen Verbindungen kommen weitere in der PUR-Chemie an sich bekannte orga- 
nische Polyhydroxyl-Verbindungen in Frage. In Betracht kommen insbesondere die an sich bekannten Polyhydroxy- 
Polyether des Molekulargewichts-Bereichs von 60 bis 10 000, vorzugswetse 70 bis 6 000 mit 2 bis 10 Hydroxylgruppen 
pro Molekul. Derartige Poly hydroxy-Poly ether werden in an sich bekannterweise durch Alkoxylierung von geeigneten 

40 Startermolekulen erhalten, z.B. von Wasser, Propylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Sorbit, Rohrzucker, Amino- 
alkohole wie Ethanolamin oder Diethanolamin oder liphatischer Amine wie n-Hexylamin oder 1,6-Diaminohexan bzw. 
beliebige Gemische derartiger Startermolekule. Geeignete Alkoxylierungsmittel sind insbesondere Propylenoxid und 
gegebenenfalls Ethylenoxid. 

Ebenso kommen fur die Schaumstoff-Herstellung die ublichen Polyester-Polyole des Molekulargewichts-Bereiches 
45 von 400 bis 10 000 in Frage, wenn sie 2 bts 6 Hydroxylgruppen enthalten. Geeignete Polyester-Polyole sind die an 
sich bekannten Umsetzungsprodukte von uberschussigen Mengen an mehrwertigen Alkoholen der als Startermolekule 
bereits beispielhaft genannten Art mit mehrbasischen Sauren wie beispielsweise Bernsteinsaure, Adipinsaure, Pht- 
halsaure, Tetrahydrophthalsaure, Dimer- und Trimerfettsaure oder beltebigen Gemischen derartiger Sauren. 
Femer kommen auch Polycarbonat-Polyole in Frage. 
so Verwendet werden konnen auch a) Partialester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mrt Polyhydroxyver- 

bindungen sowie deren eth- oder propoxylierte Derivate, b) gesattigte und ungesattigte Fettalkohole, c) Starke, Zucker 
und Cellulose sowie deren Derivate, d) Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Triglyceriden oder Fettsaureestem mit 
Alkoholen, Carbonsauren, Aminen und Wasser sowie entsprechende alkoxylierte Derivate und e) Ricinusol oder Ri- 
cinusolderivate. 

ss Anstelle von Alkoholen konnen auch mehrwertige primare oder sekundare Amine als Kettenbausteine eingesetzt 

werden, ebenso auch Aminocarbonsauren und niedermolekulare Eiwei3verbindungen. Konkret seien genannt: Poly- 
oxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxybutylen-diamin mit Molekulargewichten bis zu 5 000 bzw. Glycin, Alanin, 
Valin, Leucin, Cystein, Cysttn, Asparginsaure, Glutaminsaure, Tyrosin, Tryptophon, eta-Amino-capronsaure, 11-Amino- 
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undecansaure, 4-Amino-buttersaure, Mono- und -Di-amino-naphthoesaure. 

Zur Herstellung von Kunststoffen werden mehrfunktionelle aromatische und aliphatische Isocyanate und/oder dar- 
aus hergestellte oligomerisierte Produkte mit NCO-Gruppen eingesetzt. 

Mit "mehrfunktioneir ist eine Funktionalitat der Isocyanat-Komponente von grofler als 1,5 gemeint. Die Isocyanat- 
Komponente kann auch ein Gemisch von Isocyanaten sein, wobei auch strong monofunktionelle Isocyanate mrtver- 
wendet werden konnen, z.B. Phenylisocyanat. 

Vorzugweise enthalten die geeigneten mehrfunktionellen Isocyanate im Mittel 2 bis hochstens 5 ( vorzugsweise 
bis 4 NCO-Gruppen. Beispielsweise seien als geeignete Isocyanate genannt Phenylisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiiso- 
cyanat, 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), hydriertes MDI (H 12 MDI), Xylylendiisocyanat (XDI), m- und p-Tetrame- 
thylxylylendiisocyanat (TMXDI), 4,4 , -Diphenyldimethylmethandiisocyanat, Di- und Tetraalkyldiphenylmethandiiso- 
cyanat, 4,4 , -Dibenzyldiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, die Isomeren des Toluylendiiso- 
cyanats (TDI), gegebenenfalls in Mischung, 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, I.e-Diisocyanato^^^-trimethyl- 
hexan, 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1 -lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1 ,5,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI), 
chlorierte und bromierte Diisocyanate, phosphorhaltige Diisocyanate, 4,4 , -Diisocyanatophenylperfluorethan I Tetrame- 
thoxybutan-1 ,4-diisocyanat, Butan-1 ,4-diisocyanat, Hexan-1 ,6-diisocyanat (HDI), Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cy- 
c Ion exan-1 ,4-diisocyanat, Ethylendiisocyanat, Phthalsaure-bis-isocyanatoethy tester, femer Polyisocyanate mit reak- 
tionsfahigen Halogenatomen, wie 1-Chlormethylphenyl-2,4-diisocyanat, 1-Brommethylphenyl-2,6-diisocyanat, 
S.S-Bis-chlormethylether^^'-diphenyldiisocyanat Schwefelhaltige Polyisocyanate erhalt man beispielsweise durch 
Umsetzung von 2 mol Hexamethylen-diisocyanat mit 1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid. Weitere wichtige 
Diisocyanate sind Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1,12-Diisocyanatododecan und Dimer- 
fettsaure-diisocyanat. Interesse verdienen teilweise verkappte Polyisocyanate, welche die Bildung selbstvernetzender 
Polyurethane ermoglichen, z.B. dimeres Toluylendiisocyanat, oder mit beispielsweise Phenolen, tertiarem Butanol, 
Phthalimid, Caprolactam partiell oder vollstandig umgesetzte Polyisocyanate. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform enthatt die Isocyanatkomponente anteilswetse Dimerfettsaureisocyanat. 
Als Dimerfettsaure bezeichnet man ein Gemisch von uberwiegend C 36 -Dicarbonsauren, das durch thermische oder 
katalytische Dimerisierung ungesattigter C 18 -Monocarbonsauren, wie Olsaure, Tallolfettsaure oder Linolsaure, herge- 
stellt wird. Derartige Dimerfettsauren sind dem Fachmann seit langem bekannt und kommerziell erhaltlich. Die Dim- 
erfettsaure laftt sich zu Dimerfettsaure isocyanaten umsetzen. Technisches Dim erfettsauredi isocyanat besitzt im Mittel 
mindestens zwei und weniger als drei Isocyanatgruppen pro Molekul Dimerfettsaure. Vorzugsweise besteht die Iso- 
cyanatkomponente a) zu mehr als 30 Gew.-%, insbesondere zumindest uberwiegend, vorzugsweise vollstandig, aus 
aromatischen Isocyanaten wie MDI. 

Im allgemeinen werden aromatische Isocyanate bevorzugt, ebenso oligomerisierte NCO-endstandige Addukte 
aus den oben genannten Isocyanaten und Polyolen, Polyaminen oder Aminoalkoholen. Jedoch vermogen - wider 
Erwarten - auch aliphatische und cycloaliphatische Isocyanate schon bei Raumtemperatur schnell und vollstandig zu 
reagieren. 

Fur den Fall, dafi die mehrwertigen Isocyanate mit Polyhydroxyf ettsauren umgesetzt werden, sollte das Aquivalent- 
Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen (NCO) zu Gruppen mit aktivem Wasserstoff (AKH) 2 : 1 bis 0,5 : 1 t vorzugsweise 
1,5 : 1 bis 0,6 : 1 betragen. Sofern neben den beschriebenen Reaktionen mit Verbindungen mit aktivem Wasserstoff 
noch eine Trimerisierung von uberschussigen Isocyanatgruppen gewunscht wird, kann das Verhaltnis von NCO : ak- 
tivem Wasserstoff auch bis zu 5 : 1 betragen. 

Die erfindungsgemafien Katalysatoren sind dadurch gekennzeichnet, daR sie durch ihre Fahigkeit, positive La- 
dungen zu stabilisieren. eine hohe Nucleophilie besitzen. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren sind Amino-substituierte Pyridine und/oder N-substituierte Imidazole. 

Besonders geeignet sind 1 -Methylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol, 1-Allylimidazo!, 1-Phenylimidazol, 
1 ,2,4,5-Tetramethylimidazol, 1 (3-Aminopropyl)imidazo!, Pyrimidazol, 4-Dimethylamino-pyridin, 4-Pyrrolidinopyridin, 
4-Morpholino-pyridin, 4-Methylpyridin und N-Dodecyl-2-Methyl-imidazol. 

Die obengenannten Ausgangsstoffe und Katalysatoren werden in folgenen Mengenverhaltnissen eingesetzt: Auf 
ein Aquivalent Isocyanat kommen 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Aquivalente einer Mischung aus Carbonsaure und 
Alkohol und 0,0001 bis 0,5, vorzugsweise 0,001 bis 0,1 Aquivalente Amin, wobei das Verhaltnis Alkohol : Saure 20 : 
1 bis 1 : 20 betragen kann. Fur den Fall, daft kein Alkohol oder mehrwertiges Amin an der Reaktion beteiligt ist, also 
die Isocyanate mit den Carbonsauren umgesetzt werden, gilt die Regel: Auf ein Aquivalent Isocyanat kommen 0,1 bis 
4, vorzugsweise 0,8 bis 1,4 Aquivalente Carbonsaure und 0,0001 bis 0,5, vorzugsweise 0,001 bis 0,1 Aquivalente 
tertiares Amin. 

Die stochiometrische Zusammensetzung und die Auswahl der Reaktanten beeinflu&t auch die Vernetzungsdichte. 
Auf bekannte Weise kann daher der Fachmann so won I thermoplastische als auch duroplastische Kunststoffe herstel- 
len. 

Fur den Fall, daft die mehrwertigen Isocyanate uberwiegend mit Hydroxycarbonsauren umgesetzt werden, sotlen 
die Amine vorzugsweise in einer Konzentration von 0,05 bis 15, insbesondere von 0,5 bis 10 Gew.-% eingesetzt wer- 
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den, bezogen auf die Summe von Hydroxycarbonsaure und tsocyanat. 

Neben den erfindungsgemaGen tertiaren Aminen konnen noch weitere Katalysatoren zugesetzt werden, vor allem 
metallorganische Verbindungen wie Zinn(ll)salze von Carbonsauren, starke Basen wie Alkali-Hydroxide, -Alkoholate 
und-Phenolate, z.B. Di-n-octyl-Zinn-mercaptid, Dibutylzinn-maleat, -diacetat, -dilaurat, -dichlorid, -bisdodecyl-mercap- 
5 tid, Zinn-ll-acetat, -ethylhexoat und -diethylhexoat oder Blet-phenyl-ethyl-dithiocarbaminat. Die metallorganischen Ka- 
talysatoren konnen auch alleine eingesetzt werden, wenn bestimmte Carbonsauren verwendet werden, namlich Hy- 
droxy- und Amino-Carbonsauren. Als Trimerisierungs-Katalysator sei DABCO, TMR-2 usw. der Fa. Air Products ge- 
nannt, wobei es sich um in Ethylglykol geloste quaternare Ammoniumsaize handelt. 

Zusatzlich geeignet sind auch aliphatische tertiare Amine insbesondere bei cyclischer Struktur. Unter den tertiaren 
10 Aminen sind auch solche geeignet, die zusatzlich noch gegenuber den Isocyanaten reaktive Gruppen tragen, insbe- 
sondere Hydroxyl-und/oder Amino-Gruppen. Konkret genannt seien: 

Dimethylmonoethanolamin, Diethylmonoethanolamin, Methylethylmonoethanolamin, Triethanolamin, Trimethanola- 
mtn, Tripropanolamin, Tributanolamin, Trihexanolamin, Tripentanolamin, Tricyclohexanolamin, Diethanolmethylamin, 
Diethanolethylamin, Diethanolpropylamin, Diethanolbutylamin, Diethanolpentylamin, Diethanolhexylamin, Diethanol- 

15 cyclohexylamin, Diethanolphenylamin sowie deren Ethoxylierungs- und Propoxylierungs-Produkte, Diaza-bicyclo-oc- 
tan(Dabco), Triethylamin, Dimethylbenzylamin (Desmorapid DB r BAYER), Bis-dimethylaminoethylether (Calalyst A I, 
UCC), Tetramethylguanidin, Bis-dimethylaminomethyl-phenol, 2,2'-Dimorphoiinodiethylether, 2-(2-Dimethylaminoe- 
thoxy)ethanol, 2-Dimethylaminoethyl-3-dimethylaminopropylether, Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether, N.N-Dime- 
thylpiperazin, N-(2-hydroxyethoxyethyl)-2-azanorborane, Texacat DP-914 (Texaco Chemical), N,N,N,N-Tetramethyl- 

20 butan-1,3-diamin. N,N,N,N-Tetramethylpropan-1 ,3-diamin, N,N,N,N-Tetramethylhexan-1 ,6-diamin. 

Vorzugsweise werden jedoch neben den erfindungsgemaBen tertiaren Aminen Heteroatomen eingesetzt, insbe- 
sondere wenn sie mindestens ein Stickstoffatom im Ring und weitere Heteroatome oder funktionelle Gruppen, die 
einen positiven induktiven oder/und positiven mesomeren Effekt ausuben (H.R. Christen, Grundlagen der org. Chemie, 
4. Aufl. 1977, S. 378 ff) enthalten. So Oben z.B. Alkylgruppen einen schwachen positiven induktiven (+ I) Effekt aus. 

25 Aminogruppen konnen durch das freie Elektronenpaar einen starken positiven mesomeren (+ M) Effekt hervorrufen. 
Bevorzugte Katalysatoren sind also heteroaromatische Amine, die Substituenten mit + I- und/oder + M-Effekten, ins- 
besondere weitere Heteroatome tragen, und daher positive Ladungen besonders gut stabilisieren konnen. Zu nennen 
sind: Derivate von Pyrrol, Indolizin, Indol, Isoindol, Benzotriazol, Carbazol, Pyrazol, Imidazol, Oxazol, Isooxazol, Iso- 
thiazol. Triazol, Tetrazol, Thiazole, Pydridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenantridin, Pyridazine, Pyrimidine, Pyra- 

30 zin, Triazine und Verbindungen, die entsprechende Strukturelemente enthalten. 

Die Katalysatoren konnen auch in oligomerisierter oder polymerisierter Form vorliegen, z.B. als N-methyliertes Polye- 
thylenimin. 

Es kann zweckmaBig sein, im Falle von aliphatischen tertiaren Aminen als zusatzliches Treibmittel und Ketten- 
verlangerungsmittel Wasser zu verwenden. Es konnen aber auch alle anderen bekannten Kettenverlangerungsmrttel 
35 zugesetzt werden: 

die ublichen gesattigten und ungesattigten Gtykote, wie Ethylenglykol oder Kondensate des Ethylenglykols, Bu- 
tandiol-1,3, Butandiol-1 ,4, Butendiol, Propandiol-1,2, Propandiot-1 ,3, Neopentylglykol, Hexandiol, Bis-hydroxyme- 
thyl-cyclohexan, Dioxyethoxyhydrochinon, Terephthalsaure-bis-glykolester, Bernsteinsaure-di-2-hydroxyethyl- 
40 amid, Bemsteinsaure-di-N-methyl-(2-hydroxy-ethyl)amid, 1 ,4-Di(2-hydroxy-methyl-mercapto)-2,3,5,6-tetrachlor- 

benzol, 2-Methylpropandiol-(1 ,3); 

aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diamine wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 1,4-Cyclohe- 
xylendiamin, Piperazin, N-Methyl-propylendiamin, Diaminodiphenylsulfon, Diaminodiphenylether, Diaminodiphe- 
45 nyldimethylmethan, 2,4-Diamino-6-phenyltriazin, Isophorondiamin, Dimerfettsaurediamin, Diaminodiphenylme- 

than oder die Isomeren des Phenylendiamins. Weiterhin auch Carbohydrazide oder Hydrazide von Dicarbonsau- 
ren. 

Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N-Methyl-isopropanolamin; 
so Dtethanolamin, Triethanolamin sowie Di- oder Trial kanolam in e sowie deren Alkoxylierungsprodukte. 

aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und heterocyclische Mono- und Diaminocarbonsauren wie Glycin, 1 - 
und 2-Alanin, 6-Aminocapronsaure, 4-Aminobuttersaure, die isomeren Mono- und Diaminobenzoesauren, die iso- 
meren Mono- und Diaminonaphthoesauren. 

55 

AuBerdem konnen dem Reaktionsgemisch noch ubliche Additive wie FOIIstoffe, Fasern, Pigmente, Weichmacher, 
Schaumstabilisatoren, Zellregler, Flammschutzmittel, Alterungsschutzmittel, Bitterstoffe und Fungizide zugesetzt wer- 
den. 
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Die Reaktionstemperatur fur den Start der COa-Abspaitung liegt unter 100 °C, vorzugsweise unter 50 °C, insbe- 
sondere unter 35 °C. Insbesondere brauchen auch die Formen nicht erwarmt zu werden. Es genugt, die Reaktanten 
bei diesen Temperaturen zu mischen bzw. die Mischung aut diese Temperatur durch Zuf uhr externer Warme zu bringen. 

Vorzugsweise starlet die Umsetzung bei Raumtemperatur, also bei 20 °C +/-15. Es kann vorteilhaft sein, das 
s Reaktionsausgangsgemisch auf 30 bis 70 °C zu erwarmen, um z.B. die Rohdichte zu senken und die Reaktion zu- 
satzlich zu beschteunigen. Es kann aber auch bei bestimmten Zusammensetzungen bei Temperaturen deutlich unter 
5 a C geschaumt werden, z.B. mit Imidazolderivaten Oder Dimethylamtnopyridinderivaten. 

Die Reaktionszeit kann vor aliem durch Auswahl der Katalysatoren und deren Konzentration in weiten Bereichen 
variiert werden und damit dem jeweiligen AnwendungszweckangepaBt werden. Sie betragt ohne Erwarmung weniger 
10 als 24, vorzugsweise weniger als 2 und insbesondere weniger als 0,5 Stunden, angefangen vom Mischen der Reak- 
tanten bis zur praktisch vollstandigen Aushartung. Es konnen bei Raumtemperaturen (20 ± 15 °C) aber auch Reakti- 
onszeiten von weniger als 15 Sekunden ausreichen. 

Im allgemeinen werden die Reaktanten, also das Isocyanat und die Carbonsaure bzw. die Hydroxycarbonsaure, 
die Aminocarbonsaure und gegebenenfalls der Alkohol und das mehrwerttge Amin sowie das tertiare Amin gleichzeitig 
15 zusammengegeben, ohne daB sie vorher miteinander reagiert haben. Dann wtrd dieses Gemisch weiterbearbeitet, z. 
B. in offenen Formen Oder auf Bandanlagen zu Blocken Oder Sandwich-Elementen. Es kann aber auch auf ein Substrat 
gespruht, gegossen oder gestrichen werden und dort eine bleibende Isolierschicht erzeugen. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren kann also u.a. zur Beschichtung, insbesondere zur Lackierung von Substraten verwendet werden. Bei der 
Herstellung in geeigneten Kesseln kann durch Entgasen und/oder Zerruhren des Schaumes ein nahezu ungeschaum- 
20 ter Kunststoff hergestellt werden, der nach bekannten Methoden zu Formkorpern weiterverarbeitet werden kann. 

Es ist aber auch moglich, daB man einzelne Komponenten ganz oder teilweise vorher miteinander mischt oder 
reagieren laBt, z.B. eine Mischung aus Carbonsaure und Alkohol oder eine Mischung aus Carbonsaure und Isocyanat 
oder eine Mischung aus Carbonsaure und Amin. 

Die erfindungsgemaQe Zusammensetzung eignet sich sehr gut, nach der RIM-Technik verarbeitet zu werden. 
25 Dazu werden die Komponenten rasch dosiert und gemischt und das Gemisch in die Form (Werkzeug oder Hohlraume) 
injiziert, worin es je nach der Temperatur der Form bzw. des Reaktionsgemisches in Sekunden bis Minuten aushartet. 
Auf dtese Weise konnen gangige Formteile aus Integralschaumstoff hergestellt werden. 
Es ist z.B. auch moglich, GteBmassen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herzustellen. 

Bevorzugt wird jedoch ein Schaumstoff hergestellt. Dabei ist die Verwendung von Schaumstabilisatoren zweck- 
30 maBig, z.B. von Schaumstabilisatoren auf der Basis von Siloxan-Gxyalkylen-Copolymerisaten. Es konnen aber auch 
andere, silikonfrete Stabilisatoren verwendet werden z.B. LK-221 (OHZ: 40,5), LK-332 (OHZ: 35) und LK-443 (OHZ: 
44) der Fa. Air Products oder auch uberhaupt keine. Uberraschend ist daruber hinaus, daB die Schaumstoffe eine 
Rohdichte von hochstens 800, vorzugsweise hochstens 250, insbesondere hochstens 80 g/l haben konnen. 

Die erhaltenen Kunst- bzw. Schaumstoffe konnen sich durch eine geringe Saurezahl von weniger als 40, insbe- 
35 sondere weniger als 1 0 auszeichnen. 

Die Schaumstoffe haben neben der Amidgruppe noch Harnstoff-Gruppen, wenn mehrwertige Isocyanate mit Amin- 
Gruppen Oder mit H 2 0 reagieren. Sie enthalten zusatzlich zu Amid-Gruppen noch Urethan-Gruppen, wenn mehrwer- 
tige Isocyanate mit Polyolen oder mit Polyhydroxycarbonsauren reagieren; und sie enthalten neben Amid-Gruppen 
noch Ester-, Harnstoff- und Urethan-Gruppen, wenn die mehrwertigen Isocyanate mit Carbonsauren und Alkoholen 
40 reagieren. 

Weitere Vorteile sind, daB neben harten und halbharten Kunststoffe und Schaumstoffe auf einfache Weise auch 
weiche Kunststoffe und Schaumstoffe hergestellt werden konnen. Sie sind gut geeignet zur Herstellung von Spritz- 
guBteilen wie z.B. von Tassen, Teilern und Gehausen oder zur Herstellung von Fasem und Folien. Sie eignen sich 
auch zur Herstellung von offenzelligem Schaumstoff, aus dem dann z.B. Filter herstellbar sind. 
45 Fur die Praxis ist es von besonderer Bedeutung, da!3 die Schaumungsgeschwindigkeit durch die Katatysatorkon- 

zentration in gewissem AusmaB beeinfluB werden kann. Gleiches gilt auch fur die Rohdichte. Daher eignen sich die 
erfindungsgemaBen Schaumstoffe insbesondere zur Herstellung von Zwei komponenten -Bau- und Montage-Schaum- 
stoff. Vorteilhaft ist in diesem Falle auch das verbesserte Brandverhalten von Schaumstoffen aus Polyhydroxycarbon- 
sauren. 

so Die erfindungsgemaBen Schaumstoffe eignen sich sehr gut zur Verwendung als Zweikomponenten-Bau- und Mon- 

tage-Schaumstoff, insbesondere dann wenn ihre Rohdichte unter 100 kg/m 3 , vorzugsweise zwischen 25 und 50 kg/ 
m 3 liegt. 

Die niedrige Rohdichte spielt auch bei der Verwendung zum Isotieren und Verpacken eine wichtige Rolle. Sie sollte in 
diesem Fall unter 70 kg/m 3 liegen. 
ss Stellt man nach den dem Fachmann bekannten Prinztpien durch Variation der Stochiometrie (hoher Vernetzungs- 

grad) und unter Zusatz von zelloffnenden Additiven (z.B. Siiikonen) den Schaum derart her, daB eine vorzugsweise 
offenzellige und sprode Struktur resultiert, so kann dieser Schaumstoff auch als Blumensteckschaum verwendet wer- 
den. 
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Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren konnen auch ohne FlammschutzmitteJ groBe, harte Oder elastische Blok- 
ke mit einer Hohe, Breite und Tiefe von jeweils mindestens 0,5 m hergestellt werden, die sich besonders zur Herstellung 
von Isolierptatten, Modellbauplatten, Sandwichelementen, Matratzen oder zu Schaumen zum Modellieren eignen. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren eignet sich auch zur Herstellung von Kleb- und Dichtstoffen, die beim Auftragen 
5 schaumen und sich somit durch eine besonders hohe Spaltuberbruckung auszeichnen. 

Die Erfindung wird nun im einzelnen erlautert. 

A: Beispiele zu dem System: mehrwertiges Isocvanat + mehrwertige Carbonsaure 

10 Umsetzung verschtedener Polycarbonsauren mit MDI bei Raumtemperatur sowie die erhaltenen Rohdichten. Fest- 

stoffe werden in Ethanol gelost, falls keine anderen Angaben gemacht werden. 

a) 



Ansatz j 15 g Dimerfettsaure (Empol 1016, SZ = 
| 0,92 g Silikontensid (Tegostab B 8404) 
! 7,88 g MDI (Desmodur VKS) 



192) 



25 



Katalysator 


Menge (g) 


Rohdichte (g/l) 


Startzeit (sek) 


- erfindungsgemaGe Beispiele 


1 Methylimidazol 


0,12 


53.5 


59 


4-Dimethylaminopyridin 


0,24 


85.3 


105 


- Vergleichsbeispiele (33 %ige Losung) 


Tributylamin 


0,12 


281.2 


> 240 


D imethylbenzylamin 


0,12 


242.6 


> 240 


2, 2 l -Dimorpholinodiethylether 


0,12 


289.2 


> 240 


N , N'-Dimethy Ipiperazin 


0,2 


241.4 


> 240 


2-(2-Dimethylaminoethoxy)ethanol 


0,12 


359.8 


> 240 


Morpholin 


0,12 


507.8 


> 240 



35 



b) 



40 



Ansatz j 15,9 g 


Trimerfettsaure (VT 213, S2= 181) 


! 0,92 g 


Silikontensid (Tegostab B 8404) 


| 7,9 g 


MDI (Desmodur VKS) 


| 


Katalysator 



Katalysator 


Menge (g) 


Rohdichte (g/l) 


Startzeit (sek) 


• erfindungsgemaGe Beispiele 


1 -Methylimidazol 


0,12 


70.9 


90 


4-Dimethylaminopyridin (33 %ige 


0,36 


87.4 


>240 


Losung) 








- Vergleichsbeispiele 


Tributylamin 


0,12 


217.1 


>240 


Dim ethy Ibenzylamin 


0,12 


221.2 


> 240 


2,2-Dimorpholinodiethylether 


0,12 


236.4 


> 240 


2-(2-Dimethylaminoethoxy)ethanol 


0,12 


189.6 


> 240 


Morpholin 


0,12 


453.6 


> 240 


Pyridin 


0,12 


143,5 


> 240 
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c) 



Ansatz } 1 5 g 


Adi pinsau re/1 ,2-Propandiol-Poly ester (4:3, SZ= 178) 


j 0,92 g 


Silikontensid (Tegostab B 8404) 


1 7,88 g 


MDl (Desmodur VKS) 


j 


Katalysator 



Katatysator 


Menge (g) 


Rohdichte (g/l) 


Startzeit (sek) 


- erfindungsgemafte Beispiete 


1 -Methyl imidazol 


0,12 


57.5 


50 


4-Dimethytaminopyridin (33 %ige 


0,12 


69.1 


70 


Losung) 








4-Dimethylaminopyridin (33 %ige 


0,36 


54.8 


34 


Losung) 








4-Pyrrolidinopyridin (50 %ige Losung) 


0,12 


71.6 


70 


• Vergleichsbeispiel 


2-(2- Dimethy lam inoethoxy Jethanol 


0,12 


162.7 





d) 



Ansatz | 10,8 g 


Adipinsaure/Neopentylglykol-Polyester (4:3, SZ= 155) 


j 0,75 g 


Silikontensid (Tegostab B 8404) 


i 7,9 g 


MDl (Desmodur VKS) 


i 


Katalysator 



Katatysator 


Menge (g) 


Rohdichte (g/l) 


Startzeit (sek) 


- erfindungsgemafte Beispiete 


1-Methylimidazol 


0,12 


71.5 


41 


4-Dimethylaminopyridin (33 %ige 


0,36 


52.9 


20 


Losung) 








- Vergleichsbeispiele 


Morpholin 


0,12 


258.5 


>200 


Pyridin 


0,12 


141,9 


120 



B: Beispiele zu dem System: mehrwertiges Isocvanat + Carbonsaure + Alkohol 

1 . Reaktion von Hexamethylendi isocvanat mit Dimerfettsaure VD52 und Desmophen 555 U in Abhangigkeit 
tertiaren Aminen als Katalysatoren 

a) Ausgangsmischung 

Carbonsaure: 5 g Dimerfettsaure VD 52 
Alkohol: 10 g Desmophen 550 U 
Isocvanat: 15 g Hexamethylendiisocyanat 
Katalysator: Beispiel 1: kein Katalysator (Vergteich) 

Beispiel 2: 1 ,0 Diethanolamin (Vergleich) 

Beispiel 3: 1,0 g N-Methylimidazol 

Beispiel 4: 1 ,0 g 4-Pyrrolidinopyridin (heterogene Reaktionsmischung) 
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Beisp.1 


Beisp. 2 


Beisp. 3 


Beisp. 4 


b) Temperaturen 










Start- Temp. [°C] 


25 


25 


25 


25 


Temp, nach 15 Min. 


26 


34 


39 


45 










nach 2 Min. 



c) 


Beisp.1 


Beisp. 2 


Beisp. 3 


Beisp. 4 


Aussehen der Mischung 










nach 1 Min. 


klar 


klar 


klar 


klar 




flussig 


flussig 


flussig Gasblasen 


Bodensatz 


nach 15 Min. 


klar 


trub 


blasig 






flussig 


flussig 


gelartig 




nach 20 Min, 


klar 


trub 


blasig 






flussig 


flussig 


gelartig 




nach 40 Min. 


klar 


trOb 


blasig 






flussig 


flussig 


gelartig 




nach 24 h 






harte Masse, schaumig 


harte Masse schaumig 



d) C0 2 -Entwicklung 


Einsetzen 
Ende 


keine 


keine 


1 Min. 
20 Min. 


1 Min. 
4 Min. 



2. Rohdichten von PUR-Schaumen in Abhangigkeit vom Katalysator 

a) Ausgangsmischung 

Alkohol: 10 g (24 mmol) Desmophen 550 U 
Carbonsaure: 1 0 g (36 mmol) Olsaure (EDENOR NRA) 
Schaumstabilisator: 0,2 g Silicontensid 
isocyanat: 15 g Desmodur VKS (MDI) 
Katalysator: 5,4 mmol Katalysator 

Beisp. 5: 1 ,0 g Tributylamin (Vergleich) 

Beisp. 6: 0,7 g 4-Dimethylaminopyridin 

Beisp. 7: 0,5 g N-Methylimidazol 

Beisp. 8: 96 g Diethanolamin (Vergleich) 

Beisp. 9: 0,8 g 4-Pyrrolidinopyridin 

Beisp. 10: kein Katalysator (Vergleich) 

Die Komponenten wurden nacheinander zusammengegeben und sorgfaltig vermischt (Temp.: Raumtempe- 
ratur 24 °C). 



Beispiel 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


b) Rohdichte [g/l] 


126 


41 


60 


650 


44 


780 


c) Saurezahl 














im Schaum 


20 


3 


21 




5 





3. Produktzusammensetzung in Abhangigkeit vom Katalysator Folgende Komponenten wurden nacheinander zu- 
sammengegeben und sorgfaltig vermischt (Temp.: Raumtemperatur 24 °C). Die Reaktionsmischung wurde nach 
einer Reaktionszeit von ca. 10 Min. gaschromatographisch untersucht. 
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a) Ausgangsmischung 

Carbonsaure: 1 ,4 g Caprylsaure 

Alkohol: 1 ,3 g 2-Octanol 

Isocyanat: 2,4 g Phenylisocyanat 

Katalysator: 

Beisp. 11:3 mmol Tributylamin (Vergleich) 
Beisp. 12: 3 mmol N-Methytimidazol 



Beisp. 


11 


12 


C0 2 -Entwicklung 


schwach 


stark 


Ester(Flachen %] 


0 


16 


Amid[Flachen %] 


23 


26 


Urethan[Flachen %] 


31 


18 


Restsaure[Flachen %] 


13 


0 



4. Rohdichte und Saurezahl in Abhangigkeit von der Carbonsaure und dem Katalysator 



Carbonsaure: 20 mmol (COOH) 
- Alkohol: 60 mmol (OH) 8,48 g TMP x 5 PO (Desmophen 550 U) 
Stabilisator: 0,52 g Silikontensid 

Isocyanat: 83 mmol (NCO), 11 ,28 g MDI (Desmodur VKS) 
Katalysator: 2 mmol 

a) Ameisensaure (0,92 g) 



Katalysator 


Menge (g) 


Rohdichte (g/l) 


Saurezahl 


- erfindungsgemafte Beispiele 


1 -Methylimidazol 


0,16 


35,9 


5,3 


4-Dimethylaminopyri 


0,24 


40,4 


6,1 


din 








4-Pyrrolidinopyridin 


0,30 


43,2 


2,0 


- Vergleichsbeispiele 


Tributylamin 


0,37 


25,4 


7,9 


Dimethylbenzylamin 


0,27 


25,2 


1.3 



b) Essigsaure (1 ,20 g) 



Katalysator 


Menge (g) 


Rohdichte (g/l) 


Saurezahl 


• erfindungsgemafte Beispiete 


1 -Methylimidazol 


0,16 


40.8 


1.7 


4-Dimethylaminopyri 


0,24 


48,6 


4,1 


din 








4-Pyrrolidinopyridin 


0,30 


48,9 


6,8 


- Vergleichsbeispiele 


Tributylamin 


0,37 


222,8 


38,8 


Dimethylbenzylamin 


0,27 


162,0 


52,2 



c) Caprylsaure (2,88 g) 
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Katalysator 


Menge (g) 


Rohdichte (g/l) 


Saurezahl 


visuelle BeurteiJung 


- erfindungsgemaOe Beispiele 


1 -Methylimidazol 


0,16 


52,4 




hart, mischporig 


4-Dimethylamtnopyridin 


0,24 


42,5 


5,7 


hart, feinporig 


4-Pyrrolidinopyridin 


0,30 


50,8 


6,5 


hart, feinporig 


- Vergleichsbeispiele 


Triethytendiamin 33 proz. in 


0,68 


73,9 . 


16,2 


hart, mischporig 


Dipropylenglykol 










Triethylamin 


0,2 


159,9 


41,6 


hart, mischporig 



d) Rubotfettsaure (erucasau rearm) 5,64 g 



Katalysator 


Menge (g) 


Rohdichte (g/l) 


visuelle Beurteilung 


- erfindungsgemaGe Beispiele 


1 -Methylimidazol 


0,16 


67,8 


hart, mischporig 


4-Dimethylaminopyridin 


0,24 


67,9 


weich, feinporig 


4-Pyrrolidinopyridin 


0,30 


67,3 


weich, feinporig 


1 -(3-Aminopropyl)-imidazol 


0,25 


66,8 


hart, mischporig 


Pyrimidazol 


0,24 


82,7 


hart, mischporig 


- Vergleichsbeispiele 


Triethylendiamin 33%ig in 


0,68 


103,9 


hart, mischporig 


Dipropylenglycol 









e) 





Menge 


OH-Zahl 


Saurezahl 


- erfindungsgemaGes Beispiel 


Triethanolamin 


2,98 


1130 


0 


Rapsfettsaure 


5,56 


0 


200 


Mischung 


8,54 g 


394 


130 


MDJ (Desmodur VKS) 


11,75 g 


(5 % UberschuG) 




1 -Methylimidazol 


0,13g 






Tegostab B 8484 


0,41 g 






Gesamtgewtcht: 


20,83 g 






theor. Rohdichte: 


46,81 g/l 







feinzelliger Hartschaum, Rohdichte: 50 g/l, sehr gute mechantsche Eigenschaflen, extrem schnelle Reakti 

onszeit 

f) 





Menge 


OH-Zahl 


Saurezahl 


- erfindungsgemaGes Beispiel 


Komplexester Adipinsaure/glycerin 


3,30 


63 


304 


Glycerin x 7 EO 


6,70 g 


400 




Mischung 


10,00 g 


289 


100 


MDI (Desmodur VKS) 


10,00 g 
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(fortgesetzt) 





Menge 


OH-2ahl 


Saurezahl 


- erfindungsgemafles Beispiel 


1 -Methylimidazol 
Tegostab B 8404 
Gesamtgewicht: 
theor. Rohdichte: 


0,21 g 
0,42 g 
20,63 g 
54,00 g/l 
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20 



30 



40 



50 



55 



feinzelliger Hartschaum, Rohdichte: 56 g/l 
Anmerkung: 

Tegostab B 8404 ist eine Warenbezeichnung fOr einen Schaumstabilisator fur PUR-Schaum auf der Basis eines 
Polysiloxan-Polyether-Copolymer (Fa. Goldschmidt) 

C: Beispiele zu dem System: mehrwertiges Isocyanat + Polyhydroxvcarbonsaure 

Allgemeine Anmerkungen zu den Ausfuhrungsbeispielen: 
In einem ublichen konischen KunststoffgefaB von 220 ml Inhalt wurden die Ausgangsstoffe unmittelbar nacheinander 
eingewogen und unmittelbar nach der letzten Zugabe von Hand oder mit einem hochtourigen Ruhrer ca. 10 sec lang 
gemischt. Die angegebenen Mengen in den Rezepturen stellen Gewichtsteile in Gramm dar. Das molare Verhattnis 
von Isocyanat -Gruppen (NCO) zu Gruppen mit aktivem Wasserstoff (AKH) ist - soweit erforderlich - in den Tabellen 
aufgefuhrt. Die Raumtemperatur betrug bei alien Versuchen 22 ± 2°C. Die Reaktion war nach 2 Stunden bei Raum- 
temperatur praktisch beendet. Die Prufungen wurden nach 24 Stunden vorgenommen. Die in den Beispielen aufge- 
fuhrten Prufergebnisse beziehen sich, sofern nicht anders angegben, auf eine PrOftemperatur von 22 ± 2 °C. 

a) Als Isocyanat wurde technisches, bei Raumtemperatur flussiges Polyisocyanatgemisch der Diphenytmethan- 
reihe mit einem NCO-Gehalt von 31,0 Gew. % (Handelsname "Desmodur 44 V 1 0" der Bayer AG ; in den Beispielen 
als "MDI" bezeichnet) eingesetzt. 

b) Bei den Potyolen handelt es sich um Umsetzungsprodukte von technisch verfugbaren epoxidierten Fettsaure- 
estern mit mehrfunktionellen Alkoholen. 

In der Nomenklatur der Polyhydroxyfettsauren bedeuten: 

Der 1 . Buchstabe gibt die Art des Ausgangsepoxides an: 

E = Epoxystearinsauremethylester 
Der 2. Buchstabe gibt die Art des Reakt ions partners an: 

E: Ethylenglykol 

Z: Zitronensaure 

Die 1 . Zifferngruppe gibt mit 3 Ziffern die OH-Zahl in mg KOH/g an. 
Die 2. Zifferngruppe gibt mit 3 Ziffern die Saurezahl in mg KOH/g an. 

Herstellunq von EZ-XOO-158 

192 g (0,8 Mol) Zitronensaure und 100 g Epoxystearinsauremethylester (Ep.-O = 4,7 %) wurden vorgelegt, unter 
ROhren auf 150°C erwarmt und innterhalb von 20 Min. mit weiteren 240 g Epoxystearin (insgesamt 1 Mol) versetzt. In 
einer exothermen Reaktion (bis 170 °C) sank der Ep.-Wert im Gemisch auf 0,03 % Ep.-O. 
SZ = 1 58, OHZ nicht bestimmbar. 

Herstellunq von EE-158-173 

1 427 g (4,2 Mol) Epoxystearinsauremethylester (Ep.-O = 4,7 %) und 130 g (2,1 Mol) Ethylenglykol wurden in 
Gegenwart von 4,6 g konzentrierter Schwefelsaure unter ROhren auf 105 °C erhitzt. Die Reaktion war nach 3 Stunden 
beendet (Ep.-O = 0,19 %). Die Katalysatorsaure wurde mit 4,6 g Diethylethanolamin neutralisiert. Das Ringoffnungs- 
produkt wurde dann mit 1 440 g 1 5 %iger Natronlauge bei 90 °C verseift (Reaktionszeit 2 Stunden). Danach wurden 
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bei 60 °C 755 g 35 %ige Schwefelsaure zugegeben und die organ ische Phase zweimal mit Wasser gewaschen und 
im vakuum getrocknet. Das Produkt ist eine gelbliche Flussigkeit (S2 = 173, V2 = 176, OH2 = 158). 

Herstellung von EE-253-153 

5 

53 kg Epoxystearinsauremethylester (Ep.-O = 4,7 %) und 19,3 kg Ethylenglykol wurden in Gegenwart von 17 g 
konzentrierter Schwefelsaure unter Ruhren auf 90 °C erhitzt. Die anfangs exotherme Reaktton war nach 1 ,5 Stunden 
beendet (Ep.-O = 0,03 %). Die Katalysatorsaure wurde mit 88 g 30 %iger methanolischer Natriummethylatlosung neu- 
tralisiert und das Rohprodukt im vakuum bis 200 °C andestilliert (15,5 kg Destiltat). Man erhielt so eine gelbe, Ware 

io Flussigkeit (OHZ = 235, VZ = 1 59, SZ = 0, 1 ). 

53 kg des Ringoffnungsprodukts von Epoxystearinsauremethylester mit Glykol wurden mit 13,5 kg 50 %iger Na- 
tronlauge und 20 kg Wasser bei 90 °C verseift (Reaktionszeit ca. 3 Stunden). Danach wurden bei 60 °C 23,6 kg 35 
%ige Schwefelsaure zugegeben und die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Das Produkt (46,7 kg) ist eine gelbliche Flussigkeit (SZ = 153, VZ = 162, OHZ = 253). 

is c) In den beschriebenen Beispielen wurde als Schaumstabilisator ein hydrolysestabiles Polysitoxan-Polyoxyalkylen- 
Copolymer mit einer Viskositat von 600 mPas (20°C) und einer OH-Zahl von 52 verwendet. Handelsbezeichnung 
Tegostab B-8404" der Fa. Goldschmidt. 

d) In den Beispielen werden die verwendeten Katalysatoren mit einer Kurzbezeichnung aufgefuhrt. In der nachfolgen- 
den Tabelle sind die Kurzbezeichnungen und - soweit bekannt - die chemischen Bezeichnungen der Katalysatoren 
20 aufgefuhrt. Bei handelsublichen Katalysatoren, deren Struktur nicht bekannt ist, Oder bei Katalysatorgemtschen wird 
anstelte der chem. Bezeichnung der Handetsname und der Hersteller aufgefuhrt. Es bedeuten: 



DMDEE 


2,2'-Dimorpholinodiethylether (Vergleich) 


NM1 


N-Methylimidazol 


DP-914 


Texacat DP-914; (Zubereitung von aliphatischen 




Aminen in Dipropylenglykol; CAS-Nr. 25265-71 -8) 




Texaco Chemical (Vergleich) 



Beispiel 


1 


2 


3 


Polyol EE-158-173 


7,7 


8,7 


9.7 


Katalysator 0M0EE 


0,1 


0,1 


0,1 


Silikon-Tensid 


0,2 


0,2 


0,2 


MDI 


12,0 


11,0 


10.0 




20,0 


20,0 


20,0 
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Beispiel 


1 


2 


3 


Schaumstruktur 


feinzellig 


feinzel 1 ig 


feinzel 1 ig 


Rohdichte, kg/m 3 


71,8 


73,2 


78,0 


Schrumpfung bel RT 


Nein 


Nein 


gering 



Beispiel 


4 


5 


6 


Polyol EE-158-173 


10,0 


10,0 


10,0 


Katalysator DP-914 


0,2 


0,5 


1,0 


Silikon-Tensid 


0,2 


0.2 


0,2 


HOI 


10,0 


10,0 


10,0 




20,4 


20,7 


21,2 



Beispiel 


4 


5 


6 


Startzeit, Sekunden 


55 


27 


14 


Rohdichte, kg/m 3 


80,0 


60,0 


56,4 


Schaumstruktur 


feinzellig 


feinzellig 


feinzel lig 


VerhSltnis NCO/AKH 


1,25 : 1 


1,25 : 1 


1,25 : 1 
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Be i spiel 


7 


8 


9 


10 


Polyol EE-253-153 
Katalysator DMDEE 
Si 1 ikon-Tens id 
MDI 


9.0 
0.1 
0.2 
11,0 


10,0 
0,1 
0,2 

10,0 


11.0 
0,1 
0.2 
9.0 


12,0 
0.1 
0.2 
8.0 




20,3 


20,3 


20,3 


20.3 




Beispiel 


7 


8 


9 


10 


Rohdichte, kg/m^ 

Schaumstruktur 

NCO/AKH-Verhaltnis 


172 
feinzellig 
1.71 : 1 


153 
feinzellig 
1.40 : 1 


139 
feinzell ig 
1,15 : 1 


196 
feinzellig 
0,93 : 1 



Beispiel 


11 


12 


13 


Polyol EE-253-153 


10.0 


10,0 


10,0 


Si 1 ikon-Tensid 


0.2 


0.2 


0,2 


Katalysator NMI 


0.2 


0.5 


1,0 


MDI 


10,0 


10,0 


10,0 




20,4 


20,7 


21,2 
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Beispiel 


11 


12 


13 


Startzeit, Sekunden 
Rohdichte, kg/m3 
Schaumstruktur 
mech. Eigenschaf ten 


25 
52 

mittelfein 
halbhart 


16 
54 

mittelfein 
halbhart 


10 
49 

mittelfein 
halbhart 



Beispiel 


14 


15 


16 


17 


Polyol EE-253-153 


10,0 


10,0 


10.0 


10.0 


Silikon-Tensid 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


Katalysator DP-914 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Wasser 




0,10 


0.2 


0.4 


MDI 


10.0 


10,0 


10,0 


10,0 




21.2 


21.3 


21.4 


21,6 



Beispiel 


14 


15 


16 


17 


Startzeit, Sekunden 
Rohdichte kg/m 3 
Schaumstruktur 


13 
61 

feinzel lig 


10 
47 

feinzel 1 ig 


10 
36 

feinzel 1 ig 


10 
33 

feinzel 1 ig 
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Beispiel 


IB 


19 


Polyol EZ-X00-158* 
MO I 

Si 1 ikon-Tensid 
Katalysator DP-914 


10,0 
10.0 
0,2 
1,0 


10,0 
10,0 
0,2 
0,5 




21.2 


21.7 




Beispiel 


18 


19 


Startzeit, Sekunde 
Steigzeit, Minute 
Klebfreie Zeit, Minute 
Rohdichte kg/m3 
Schaurostruktur 


10 
2 
2 

49,6 
feinzellig 


17 

3,5 
10 

59,0 
feinzellig 



Anmerkungen zu den Tabellen 

Die Komponenten sind in Gewichtsteilen angegeben. 

Die erfindungsgemaBen Schaumstoffe sind elfenbeinfarbig bis nahezu wei8. 
* OH-Zahl nicht bestimmbar nach Standard -Methode 

Patentan sprue he 

1 . Vertahren zur Herstellung von thermoplastischen oder duroplastischen Kunststoffen mit Amid-Gruppen durch ka- 
talytische Umsetzung von 

A) mehrwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Isocyanaten und/oder daraus herge- 
stellten oligomerisierten Produkten mit NCO-Endgnjppen mit 

B) Carbonsauren sowie gegebenenfalls 

C) Alkoholen oder mehrwertigen primaren oder sekundaren Am in en, 

wobei zu mind est B) oder C) mehrwertig sein muB und/oder B) und C) zu einer Hydroxycarbonsaure bzw. Amino- 
carbonsaure verbunden sind, unter Bildung von C0 2 , bei Temperaturen von unter 100 °C in Gegenwart von ter- 
tiaren Aminen als Katalysator, gekennzeichnet durch Amino-substituierte Pyridine und/oder N-substituierte Imida- 
zole als tertiare Amine. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch eine Temperatur von unter 50 °C beim Mischen der Reaktanten 
bzw. beim Erwarmen des Ausgangsgemisches. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine Reaktionszeit von weniger als 24 
5 Stunden, angefangen vom Mischen der Reaktanten bis zur praktisch vollstandigen Aushartung. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch Carbonsauren mit mindestens 2 
C- Atom en. 

10 s. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, gekennzeichnet durch Hydroxycarbonsauren mit von 2 
bis 600 C-Atomen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly hydroxycarbonsauren durch Ringoffnung von 
epoxidierten, ungesattigten Fettsaureestem mit hydroxylgruppenhattigen Verbindungen sowie erfordertichenfalls 

is anschlieBender Verseifung herstellbar sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Ringoffnung verwendete Diol 1 ,2-Ethandiol, 
1 ,2-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Polypropylenglykol, Polybutadiendiol und/oder Polyethylenglykol mit einem Polyme- 
risationsgrad von 2 bis 40 ist. 

20 

8. Verfahren nach den Anspruchen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die epoxidierten ungesattigten Fettsauren 
bzw. Fettsauregemische eine Kettenlange von 8 bis 1 00 C-Atomen aufweisen und vorzugsweise in einem Gemisch 
vortiegen. 

25 9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, gekennzeichnet durch aromatische mehrwertige Iso- 
cyanate und/oder oligomerisierte NCO-endstandige Aufbauprodukte. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf3- fur den Fall, daB die 
Isocyanate nur mit Carbonsauren umgesetzt werden - auf 1 Aquivalent-lsocyanat 0,1 bis 4 Aquivaiente Carbon- 

30 saure und 0,001 bis 0,1 Aquivaiente tertiares Amin eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB - fur den Fall, daB die 
Isocyanate mit Carbonsauren und Alkoholen umgesetzt werden - auf 1 Aquivalent-lsocyanat 0,1 bis 2 Aquivaiente 
einer Mischung von Carbonsaure und Alkohol bzw. primarem oder sekundarem Amin oder Aminoalkohol und 0,001 

35 bis 0, 1 Aquivaiente tert. Amin eingesetzt werden bzw. bis zu 2 Aquivalenten an tertiarem Amin, wenn dieses NCO- 

reaktive Gruppen enthalt, wobei das Verhaltnis von Carbonsaure : Alkohol =1 : 20 bis 20 : 2 ist. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB - fur den Fall, daB die 
Isocyanate mit Amino- bzw. Hydroxycarbonsauren umgesetzt werden - das aquivaiente Verhaltnis von Isocyanat- 

40 Gruppen zu Gruppen mit aktivem Wasserstoff 2:1 bis 0,5 : 1 betragt. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Isocyanat, die 
Carbonsaure und das tertiare Amin und/oder die Hydroxycarbonsaure bzw. die Aminocarbonsaure sowie gege- 
benenfalls den Alkohol und das mehrwertige Amin gleichzeitig zusammengibt und dann in vollig offenen Formen 

45 oder auf Bandanlagen zu Blocken oder Sandwich-Elementen verarbeitet. 

1 4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten dosiert 
und gemischt werden, das reaktive Gemisch in eine weitgehend oder vollig geschlossene Form injiziert wird und 
dort innerhalb von 24 Stunden aushartet. 

so 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsgemisch 
sowie vorzugsweise auch die Form eine Temperatur unter 100 °C beim Mischen der Reaktanten hat. 

16. Kunststoff, herstellbar nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15, gekennzeichnet durch eine Saurezahl von 
ss weniger als 40. 

17. Kunststoff nach Anspruch 16, gekennzeichnet durch Ester-, Harnstoff- und/oder Urethan-Gruppen zusatzlich zu 
den Amid-Gruppen. 
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18. Kunststoff nach Anspruch 16 und 17, gekennzeichnet durch seine Rohdichte von allenfalls 25 % unter der des 
porenfreien Kunststoffes. 

19. Kunststoffe nach Anspruch 16 und 17, gekennzeichnet durch eine Rohdichte von hochstens 800 kg/m 3 aufgrund 
s ihrer Porenstruktur (Schaumstoff). 

20. Verwendung des Kunststoffes nach mindestens einem der Anspruche 1 6 bis 1 g als bei der Applikationstemperatur 
expand ierender Kleb- und Dichtstoff. 

10 21. Verwendung des Kunststoffes nach Anspruch 19 ats Zweikomponenten-Bau- und Montage-Schaumstoff. 

22. Verwendung des Kunststoffes nach Anspruch 19 zum Isolieren und Verpacken. 

23. Verwendung des Kunststoffes nach Anspruch 19 als Blumensteckschaum. 

15 

24. Verwendung des Kunststoff s nach Anspruch 1 9 als Integralschaumstoff. 

25. Verwendung des Kunststoffs nach Anspruch 1 9 als Blockschaumstoff. 

so 26. Verwendung des Kunststoffs nach mindestens einem der Anspruche 16 bis 19 zur Herstellung von GieBmassen. 

27. Verwendung des Kunststoffs nach mindestens einem der Anspruche 16 bis 19 zur Beschichtung. 

28. Verwendung des Kunststoffs nach mindestens einem der Anspruche 16 bis 1 9 zur Herstellung von SpritzguGteilen 
25 wie z.B. Tassen, Tellern und Gehausen Oder von Fasern oder Folien. 

29. Verwendung des Kunststoffs nach mindestens einem der Anspruche 16 bis 19 zur Herstellung von offenzelligem 
Schaumstoff und daraus herstellbaren Filtern. 

30 

Claims 

1. A process for the production of thermoplastics or thermosets containing amide groups by catalytic reaction of 

35 A) polyf unctional aliphatic, cycloaliphatic or aromatic isocyanates and/or NCO-terminated oligomerized prod- 

ucts produced therefrom with 

B) carboxylic acids and, optionally, 

C) alcohols or polyfunctional primary or secondary amines, at least B) or C) having to be polyf unctional and/ 
or B) and C) being combined to form a hydroxycarboxylic acid or aminocarboxylic acid, 

40 

at temperatures below 100°C in the presence of tertiary amines as catalyst, the reaction being accompanied by 
elimination of C0 2 , characterized by amino-substituted pyridines and/or N-substituted imidazoles as the tertiary 
amines. 

45 2. A process as claimed in claim 1 , characterized by a temperature below 50°C during mixing of the reactants or 
during heating of the starting mixture. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized by a reaction time of less than 24 hours starting from the mixing 
of the reactants to substantially complete curing. 

so 

4. A process as claimed in at least one of claims 1 to 3, characterized by carboxylic acids containing at least 2 carbon 
atoms. 

5. A process as claimed in at least one of claims 1 to 4, characterized by hydroxycarboxylic acids containing 2 to 600 
55 carbon atoms. 

6. A process as claimed in claim 5, characterized in that the polyhydroxycarboxylic acids are obtainable by ring- 
opening of epoxidized unsaturated fatty acid esters with hydroxyf unctional compounds and optionally subsequent 
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saponification. 

7. A process as claimed in claim 6, characterized in that the diol used for ring opening is ethane-1,2-diol, butane- 
1 ,2-diol, hexane-1 ,6-diol, polypropylene glycol, polybutadiene diol and/or polyethylene glycol having a degree of 

5 polymerization of 2 to 40. 

8. A process as daimed in claim 6 or 7, characterized in that the epoxidized unsaturated fatty acids or fatty acid 
mixtures have a chain length of 8 to 100 carbon atoms and are preferably present in the form of a mixture. 

10 9. A process as claimed in at least one of claims 1 to 8, characterized by aromatic polyfunctional isocyanates and/ 
or NCO-terminated oligomerized synthesis products. 

10. A process as claimed in at least one of claims 1 to 9, characterized in that, where the isocyanates are only reacted 
with carboxylic acids, 0.1 to 4 equivalents carboxyiic acid and 0.001 to 0.1 equivalent tertiary amine are used to 

is 1 equivalent isocyanate. 

11. A process as claimed in at least one of claims 1 to 9, characterized in that, where the isocyanates are reacted with 
carboxylic acids and alcohols, 0.1 to 2 equivalents of a mixture of carboxylic acid and alcohol or primary or sec- 
ondary amine or aminoalcohol and 0.001 to 0.1 equivalent tertiary amine or up to 2 equivalents tertiary amine 

so where it contains NCO-reactive groups are used to 1 equivalent isocyanate, the ratio of carboxylic acid to alcohol 

being 1:20 to 20:1. 

12. A process as claimed in at least one of claims 1 to 9 t characterized in that, where the isocyanates are reacted with 
amino- or hydroxycarboxylic acids - the equivalent ratio of isocyanate groups to groups containing active hydrogen 

25 is 2:1 to 0.5:1. 

13. A process as claimed in at least one of claims 1 to 12, characterized in that the isocyanate, the carboxylic acid 
and the tertiary amine and/or the hydroxycarboxylic acid or the aminocarboxylic acid and, optionally, the alcohol 
and the polyfunctional amine are combined simultaneously and then processed in completely open moulds or on 

30 belts to form slabs or sandwich elements. 

14. A process as claimed in at least one of claims 1 to 12, characterized in that the components are rapidly metered 
and mixed, the reactive mixture is injected into a substantially or completely closed mould and cures therein over 
a period of 24 hours. 

35 

15. A process as claimed in at least one of claims 1 to 14, characterized in that the reaction mixture and preferably 
the mould have a temperature below 100°C during mixing of the reactants. 

16. A plastic obtainable by the process claimed in at least one of claims 1 to 15, characterized by an acid value of less 
40 than 40. 

17. A plastic as claimed in claim 16, characterized by ester, urea and/or urethane groups in addition to the amide 
groups. 

45 1 8. A plastic as claimed in claim 1 6 or 1 7, characterized by a density at best 25% below that of the non-porous plastic. 

19. Plastics as claimed in claim 1 6 or 1 7, characterized by a density of at most 800 kg/m 3 by virtue of their cell structure 
(foam). 

so 20. The use of the plastic claimed in at least one of claims 16 to 19 as an adhesive and sealing compound which 
expands at the application temperature. 

21. The use of the plastic claimed in claim 19 as a two-component structural and assembly foam. 

55 22. The use of the plastic claimed in claim 1 9 for insulation and packaging. 

23. The use of the plastic claimed in claim 1 9 as a flower arrangement foam. 
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24. The use of the plastic claimed in claim 1 9 as an integral foam. 

25. The use of the plastic claimed in claim 1 9 as a slab stock foam. 

26. The use of the plastic claimed in at least one of claims 16 to 1 9 for the production of casting compounds. 

27. The use of the plastic claimed in at least one of claims 16 to 1 9 for coating. 

28. The use of the plastic claimed in at least one of claims 16 to 19 for the production of inject ion -moulded articles, 
such as for example cups, saucers and housings, or fibres or films. 

29. The use of the plastic claimed in at least one of claims 16 to 19 for the production of open-cell foams and filters 
obtainable therefrom. 

Revendications 

1 . Procede de fabrication de mat i feres plastiques thermoplastiques ou thermodurcissables ayant des groupes amide, 
par reaction catalytique de : 

A) des isocyanates plurivalents, aliphatiques cycloaliphatiques, ou aromatiques et/ou les p rod u its oligomerises 
produits a partir de ceux-ci ayant des groupes terminaux NCO avec, 

B) des acides carboxyliques ainsi qu'eventuellement, 

C) des alcools ou des amines plurivalents primaires ou secondares, 

25 

dans lesquels au moins B) ou C) doit etre plurivalent et/ou B) et C) sont relics a un acide hydroxycarboxyiique ou 
a un acide aminocarboxylique avec formation de CO2, a des temperatures inferieures a 100°C en presence d'ami- 
nes tertiaires comme catalyse ur, 
caracterise par 

30 des pyridine substitues par un groupe amine et/ou des imidazoles N-substitues comme amine tertiaire. 

2. Procede selon la revendication 1 , 
caracterise par 

une temperature de moins de 50°C par melange des react its ou par chauffage du melange de depart 

35 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, 
caracterise par 

une duree de reaction de moins de 24 heures, commences a partir du melange des react its jusqu'au durcissement 
pratiquement complet. 

40 

4. Procede selon au moins une des revendications 1 a 3, 
caracterise par 

des acides carboxyliques ayant au moins 2 atomes de carbone. 

45 5. ProcedS selon au moins une des revendications 1 a 4, 
caracterise par 

des acides hydroxycarboxyliques ayant de 2 a 600 atomes de carbone. 

6. Proc6de selon la revendication 5, 
so caracterise en ce que 

les acides polyhydroxycarboxyliques peuvent etre fabriques par ouverture de cycle d'esters d'acide gras non sa- 
tures epoxydes, avec des composes porteurs de groupes hydroxyle ainsi qu'en cas de necessite une saponification 
consecutive. 

55 7. Proc6d6 selon la revendication 6, 
caracterise en ce que 

le diol utilise pour I'ouverture de cycle est le 1,2-6thanediol, le 1 ,2-butanediol, le 1 ,6-hexanediol, le polyp ropy le- 
neglycol, le polybutadienediol et/ou le polyethyleneglycol avec un degre de polymerisation de 2 a 40. 
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8. Proced6 selon tes revendications 6 ou 7, 
caract6ris6 en ce que 

les acides gras ou les melanges d'acides gras non satures epoxydes possedent une longueur de chaTne de 8 a 
100 atomes de carbone et se presentent de preference sous torme d'un melange. 

5 

9. Procede selon au moins une des revendications 1 a 8, 
caracterise par 

des isocyanates plurivalents aromattques et/ou des p rod u its de structure oligomerises a groupe NCO terminal. 

10 10. Procede selon au moins une des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que 

pour le cas ou les isocyanates seraient mis a reagir seulement avec des acides carboxyliques, on met en oeuvre 
pour 1 equivalent d'isocyanate, de 0,1 a 4 equivalents d'acide carboxylique et de 0,001 a 0,1 equivalent d'amine 
tertiaire. 

15 

11. Procede selon au moins une des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce qu' 

au cas ou les isocyanates sont mis a reagir avec des acides carboxyliques et des a I cools, 
on met en oeuvre pour 1 equivalent d'isocyanate, de 0,1 a 2 equivalents d'un melange d'acide carboxylique et 
20 d'alcool ou d'amine primaire ou secondaire ou d'amino alcool, et de 0,001 a 0,1 equivalent d'amine tertiaire ou 

jusqu'a 2 equivalents d'amine tertiaire lorsque celle-ci renferme des groupes reactifs ou NCO, pour laquelle le 
rapport de I'acide carboxylique : alcool est 6gal de 1 : 20 a 20 : 2. 

12. Procede selon au moins une des revendications 1 a 9, 
25 caracterise en ce que 

pour le cas ou les isocyanates sont mis a reagir avec des acides amino, ou hydroxycarboxyliques, le rapport en 
equivalents des groupes isocyanates aux groupes ayant un hydrogens actrf s'eleve de 2 : 1 a 5 : 1 . 

13. Proc6d6 selon au moins une des revendications 1 a 12, 
so caracterise en ce qu* 

on verse simultanement I'isocyanate, I'acide carboxylique et I'amine tertiaire et/ou I'acide hydroxy carboxylique ou 
I'acide aminocarboxylique ainst qu'eventuellement I'alcool et i'amine plurtvalente, et ensuite on faconne dans des 
moules completement ou verts ou sur des installations a bande en des blocs ou des elements sandwich. 

35 14. Proc6d6 selon au moins une des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que 

les composants sont admis par doses et melanges et en ce que le melange reactif est injecte dans un moule 
principalement ou completement ferme et la est durci en I'espace de 24 heures. 

40 15. Procede selon au moins une des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce que 

le melange reactionnel ainsi que de preference aussi le moule ont une temperature en dessous de 100°C par 
melange des reactifs. 

45 16. Matiere plastique que I'on peut produire selon au moins une des revendications 1 a 15, 
caractertsee par 

un indice d'acide de moins de 40. 

17. Matiere plastique que I'on peut produire selon ta revendication 16, 
so caractSrisee par 

des groupes ester, uree et/ou urethane en supplement des groupes amides. 

18. Matiere plastique selon la revendication 16 et 17, 
caracterisee par 

55 sa densite brute de 25 % en dessous de celle de la matiere plastique depourvue de pore. 

19. Matiere plastique selon la revendication 16 et 17, 
caract£risee par 
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une densite brute de au maximum 800 kg/m 3 en raison de sa structure de pores (mousse). 

20. Utilisation de matiere plastique seton au moins une des revendications 16 a 19, en tant que colle et substance 
d'etancheite qui se dilate a la temperature d'application. 

21 . Utilisation de la matiere plastique seion la revendication 1 9, en tant que mousse a deux composant de construction 
et d'assemblage. 

22. Utilisation de la matiere plastique selon la revendication 1 9 pour isolation et pour I'emballage. 

23. Utilisation de la matiere plastique selon la revendication 19, en tant que mousse de connexion pour fleurs. 

24. Utilisation de la matiere plastique selon la revendication 19, en tant que mousse a peau integree. 

15 25. Utilisation de la matiere plastique selon la revendication 19 en tant que mousse en blocs: 

26. Utilisation de la matiere plastique selon au moins une des revendications 16 a 19 pour la fabrication de masses 
de coulee. 

20 27. Utilisation de la matiere plastique selon au moins une des revendications 16 a 19, pour le revetement. 

28. Utilisation de la matiere plastique selon au moins une des revendications 16 a 19, en vue de la fabrication de 
pieces de moulage par injection comme par exemple des tasses, des assiettes et des bottiers ou de fibres ou de 
feuilles. 
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29. Utilisation de la matiere plastique sefon au moins une des revendications 16 a 19, en vue de la fabrication de 
mousse a alveoles ouvertes et des fibres que I'on peut preparer a partir de celle-ci. 



26 



